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< 

^ (54) Bezeichnung: FLUORESZIERENDE NANOTEILCHEN UND DEREN HERSTELLUNG 

Jf) (57) Abstract: The aim of the invention is to produce a fluorescence emitter for the ultraviolet and visible wavelength region, said 
emitter being chemically stable and non-toxic, or slightly toxic, and forming a suspension in water. To this end, fluorescent nanoparti- 
cles are used, the core of said nanoparticles consisting of an oxide ceramic material and the envelope thereof containing a fluorescent 
material and a polymer or a copolymer. 

to 

(57) Zusammenfassung: Der Erfindung Megt die Aufgabe zugrunde, einen Huoreszenzemitter fur den ultravioletten und sichtba- 
Q ren Wellenlangenbereich vorzuschlagen, der chernisch stabil und ungiftig oder allenfalls schwach giftig ist, und der sich in Wasser 
suspendieren lasst. Die Aufgabe wird erfindungsgemass gelost durch fluoreszierende Nanoteilchen, die einem Kern aus einem oxid- 
keramischen Material und eine Hiille, die ein fluoreszierendes Material und ein Polymer oder ein Copolymer enthalt, aufweisen. 
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Fluoreszierende Nanoteilchen und deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft fluoreszierende Nanoteilchen gemaft dem 
ersten Patentanspruch und Verfahren zu deren Herstellung gemaft 
der Anspriiche 5, 6 und 7. 

Fluoreszenzemitter werden fur eine Reihe von Anwendungen ge- 
braucht. Beispielsweise werden organische Farbstoffe als 
Laserfarbstoffe verwendet . Andere Einsatzgebiete liegen in der 
Fluoreszenz-Markierung von organisch-chemischen Stoffen oder 
biologischem Material, als fluoreszierende Sicherheitsmarkie- 
rungen oder als Druckfarben. 



Es gehort zum Fachwissen, dass Pulver aus Halbleitern, insbe- 
sondere Pulver aus Galliumnitrid (GaN) , Cadmiumselenid (CdSe) 
und Cadmiumsulfid (CdS) , Fluoreszenzstrahlung emittieren Die 
Fluoreszenz wird in diesen Teilchen zumeist mit "Quantum 
Confinement" - Phanomenen beschrieben. Ein Problem bei diesen 
Pulverteilchen ist, dass die sie hochgiftig und krebserregend 
sind. AuBerdem sind sie empfindlich gegeniiber Oxidationsmit- 
teln und daher in normaler Umgebung instabil. Beispielsweise 
lassen sie sich nicht dauerhaft und ohne eine chemische Reak- 
tion in Wasser suspendieren. 

Ein besonderer Bedarf besteht an Fluoreszenzemittern, die im 
Ultravioletten emittieren. Zwar gibt es eine Reihe von organi- 
schen Fluoreszenzf arbstof f en (siehe beispielsweise DE 34 08 
028 Al) . Organische Fluoreszenzf arbstof fe sind jedoch haufig 
ebenfalls giftig und manchmal aufierdem f euergef ahrlich. Viele 
organische Fluoreszenzf arbstof fe mflssen zudem in' einem gif- 
tigen und f euergef ahrlichen organischen Suspensions- oder L6- 1 
sungsmittel suspendiert bzw. aufgelost werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, als Fluoreszenzemit- 
ter geeignete Stoffe anzugeben, die die beschriebenen 
Nachteile nicht aufweisen. Die Stoffe sollen insbesondere un- 
giftig oder allenfalls schwach giftig sein und sich zu einer 
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dauerhaften und stabilen Suspension mit Wasser oder anderen 
iiblichen Losungsmitteln als Suspensionsmittel suspendieren 
lassen. Das Fluoreszenzlicht soli im sichtbaren und/oder im 
ultravioletten Wellenlangenbereich liegen. 

Die Aufgabe wird gelost durch die f luoreszierenden Nanoteil- 
chen gemafi dem ersten Patentanspruch und die Herstellung die- 
ser Nanoteilchen gemaii den Anspruchen 5, 6 und 7 Die weiteren 
Patentanspriiche geben bevorzugte Ausgestaltungen der fluores- 
zierenden Nanoteilchen an. 

Aus der DE 196 38 601 CI und der DE 94 03 581 Ul sind oxidi- 
sche Nanoteilchen bekannt, die an sich fur den erf indungsge- 
mafien Verwendungszweck gut geeignet sind. Die erstgenannte 
Druckschrift beschreibt Partikel mit einem Kern u. a. aus ei- 
ner Oxidkeramik und einer Hiille aus einem organischen Polymer 
sowie ein Verfahren zur Herstellung der Partikel. Der Durch- 
messer des Kerns kann 3 nm bis 100 nm und die Dicke der Hiille 
1 nm bis 20 nm betragen. Aus der zweitgenannten Druckschrift 
sind u. a. Partikel aus einem Kern bestehend aus einer Oxidke- 
ramik und einer Hiille bestehend aus einer weiteren Oxidkeramik 
bekannt. Der Durchmesser des Kerns soil zwischen 3 und 50 nm 
und die Dicke der Hiille 1 bis 5 nm betragen. In den Druck- 
schriften sind auflerdem Verfahren zur Herstellung solcher Na- 
noteilchen beschrieben. 

Eine starkere Fluoreszenzemission, die die Fluoreszenzemission 
der Kerne in den beschriebenen Partikeln deutlich iibertrifft, 
erhalt man, wenn die Hiille zusatzlich ein f luoreszierendes Ma- 
terial enthalt. Dabei werden die oben erwahnten Dimensionen 
von Kern und Hiille beibehalten. 

Solche Nanoteilchen konnen in zwei verschiedenen Ausfiihrungs- 
formen hergestellt werden. 

Zum einen kann das f luoreszierende Material als Zwischen- 
schicht zwischen dem oxidkeramischen Kern und der Hiille aus 
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dem Polymer oder Copolymer eingebaut werden. Idealerweise han- 
delt es sich urn eine monomolekulare Zwischenschicht, Monomole- 
kulare Schichten sind technologisch sehr schwer herzustellen. 
Ohne wesentliche Qualitatseinbusse 1st es jedoch fur die Er- 
findung vollig ausreichend, wenn die Zwischenschicht 0,25 bis 
2 run dick ist. 

Als Material fur die Zwischenschicht eignet sich insbesondere 
Anthracen, Perylen oder Pyren. Das Polymer oder das Copolymer 
soil so ausgewahlt werden, dass die Fluoreszenz moglichst we- 
nig beeintrachtigt wird. Gut geeignet sind Polymethylmethacry- 
lat (PMMA) oder Polymethacrylat (PMA) als Polymer und Mischun- 
gen von PMMA und PMA als Copolymer- Die Verwendung von fluo- 
rierten Kohlenstof f verbindungen ist in Einzelfallen von Vor~ 
teil. Als Kern eignet sich in alien Ausf iihrungsf ormen Alumini- 
umoxid besonders gut; es konnen jedoch auch andere Keramiken 
eingeset zt werden . 

In einer zweiten Ausf iihrungsf orm werden Polymere oder Copoly- 
mere eingesetzt, die selbst und ohne weiteren Zusatz oder ohne 
eine Zusatzschicht f luoreszieren . Solche Polymere oder Copoly- 
mere sind beispielsweise Poly (p-phenylen) , Poly(p- 
phenylenvinylen) , Poly (2-vinylchinolin) , Poly ( 9-anthryl- 
methyl)methacrylat und Poly (b-naphthylmethacrylat) . 

Die grundlegenden Schritte zur Herstellung der Nanoteilchen 
sind in den beiden oben genannten Druckschrif ten DE 196 38 601 
CI und DE 94 03 581 Ul erlautert. Prinzipiell wird bei alien 
Ausftihrungsformen der Nanoteilchen zuerst der Kern aus der 
Oxidkeramik hergestellt. Die Zwischenschicht aus der fluores- 
zierenden Verbindung wird anschlieBend in einer weiteren Reak- 
tionszone auf den Kern aufgebracht. Zusatzlich konnen die 
Nanoteilchen durch Auf kondensieren eines Kohlenwasserstof f s 
oder einer fluorierten Kohlenstof f verbindung mit 10 bis 30 
Kohlenstof fatomen auf einem Keramikkern oder auf der Zwischen- 
schicht, mit der der Keramikkern iiberzogen ist, hergestellt 
werden. 
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Das mit den Nanoteilchen emittierte Fluoreszenzlicht liegt 
hauptsachlich im Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und 800 
ran. Die erf indungsgemaften Nanoteilchen lassen sich in den 
ublichen Losungsmitteln, insbesondere jedoch in Wasser, leicht 
suspendieren. Sie sind nicht oder kaum giftig. Soweit giftige 
f luoreszierende Verbindungen eingesetzt werden, sind diese 
Verbindungen mit einer ungiftigen Polymer- oder Copolymer- 
schicht abgedeckt. Ein besonderer Vorteil ist, dass das Fluo- 
reszenzspektrum durch die Wahl des Materials fur den Kern va- 
riiert werden kann. Die Wellenlange der Fluoreszenzlinien laiJt 
sich daher in gewissen Grenzen je nach Wunsch durch die Ver- 
wendung anderer Oxidkeramiken fur den Kern einstellen. 

Die Erf indung wird im folgenden anhand von Figuren naher 
erlautert . 

Es zeigen 

Fig. 1 das Fluoreszenzspektrum von superparamagnetischen Nano- 
teilchen mit einem Fe 2 0 3 -Kern, einer Zwischenschicht aus 
Anthracen und einer Hiille aus PMMA; 

Fig. 2 das Fluoreszenzspektrum von Nanopartikeln mit einem 
Al 2 0 3 -Kern, einer Zwischenschicht aus Anthracen und einer Hiille 
aus PMMA; 

Fig. 3 das Fluoreszenzspektrum von superparamagnetischen Nano- 
teilchen mit einem Fe 2 0 3 -Kern, einer Zwischenschicht aus Pyren 
und einer Hulle aus PMMA; 

Fig. 4 gibt erlauternde Hinweise zum Fluoreszenzspektrum gemafi 
Fig. 3. 

In Fig. 1 ist das Fluoreszenzspektrum von Nanoteilchen darge- 
stellt, deren Kern aus Eisen (III) -Oxid besteht und die eine 
f luoreszierende Zwischenschicht aus Anthracen aufweisen, die 
mit einer Hiille aus Polymethylmethacrylat abgedeckt ist. Als 
Vorlauf ersubstanz (Precursor) bei der Herstellung des Kerns in 
einem Mikrowellenplasma wurde Fe(CO) 5 und als Reaktionsgas Ar- 
gon mit 10 Vol.-% Sauerstoff eingesetzt. 
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Fig. 2 zeigt das Fluoreszenzspektrum von Nanoteilchen, die 
statt des Eisenoxid-Kerns einen Aluminiumoxid-Kern besitzen. 
Der Kern wurde mit der Vorlauf ersubstanz Aluminiumchlorid und 
dem Reaktionsgas Argon mit 10 Vol.-% Sauerstoff hergestellt. 

In Fig. 3 ist das Fluoreszenzspektrum von Nanoteilchen herge- 
stellt, bei denen ein Kern aus Eisen (III) -Oxid mit einer fluo- 
reszierenden Pyren-Zwischenschicht uberzogen ist. 

Es ist deutlich zu sehen, wie stark sich das Fluoreszenzspekt- 
rum andert, wenn der Kern variiert wird. Mit den erf indungsge- 
maften Nanoteilchen konnen daher Fluoreszenz-Emitter geschaffen 
werden, die durch einfaches Andern des Kerns das gewunschte 
Fluoreszenzspektrum liefern. 

Die Durchmesser der Teilchen, mit denen die Fluoreszenzspekt- 
ren aufgenommen wurden, liegen bei 5 bis 10 nm; die Hulle ist 
ca. 0,5 bis 5nm dick. Das Anregungslicht wies eine Wellenlange 
von 200 nm oder 325 nm auf . 
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1- Fluoreszierende Nanoteilchen, die ultraviolettes und 
sichtbares Fluoreszenzlicht emittieren, bestehend aus 

- einem Kern aus einem oxidkeramischen Material und 

- einer Hiille aufweisen, die ein f luoreszierendes Material 
und ein Polymer oder ein Copolymer enthalt. 

2. Fluoreszierende Nanoteilchen nach Anspruch 1 mit einer 
Hiille, bei der an den Kern angrenzend eine erste Schicht aus 
einer f luoreszierenden Verbindung aufgetragen ist und die 
erste Schicht von einer zweiten Schicht bestehend aus dem 
Polymer oder Copolymer iiberzogen ist. 

3. Fluoreszierende Nanoteilchen nach Anspruch 1 mit einer 
Hiille, bei denen als f luoreszierendes Material das Polymer 
oder das Copolymer eingesetzt werden. 

4. Verwendung der f luoreszierenden Nanoteilchen nach Anspruch 
1, 2 oder 3 als Emitter fur Fluoreszenzlicht im Wellenlan- 
genbereich zwischen 200 nm und 800 ran. 

5. Verfahren zur Herstellung der f luoreszierenden Nanoteilchen 
gemaii Anspruch 2 mit den Schritten: 

- Herstellung eines oxidkeramischen Kerns in einem Plasma, 

- Auf kondensieren der f luoreszierenden Verbindung auf den 
Kern als eine Zwischenschicht , 

- Umhiillen des Kerns mit der Zwischenschicht mit einem 
Polymer oder Copolymer durch Kondensation und Polymerisa- 
tion mindestens eines Monomeren durch Auf kondensieren . 

6. Verfahren zur Herstellung der f luoreszierenden Nanoteil- 
chen gemaii Anspruch 3 mit den Schritten: 

- Herstellung eines oxidkeramischen Kerns in einem 
Plasma , 

- Umhiillen des Kerns mit einem Polymer oder Copolymer, 
das 
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durch mindestens ein fluoreszierendes Monomer erzeugt 
wurde, wobei das mindestens eine Monomer auf dem Kern 
kondensiert und anschlieftend polymerisiert wird. 

7. Verfahren zur Herstellung der f luoreszierenden Nanoteil- 
chen gemaB Anspruch 3 mit den Schritten: 

- Herstellung eines oxidkeramischen Kerns in einem 
Plasma, 

- ggf. Umhullen des Kerns mit einer f luoreszierenden Zwi~ 
schenschicht, 

- Umhullen des Kerns einschlieJJlich der ggf. vorhandenen 
Zwischenschicht durch Kondensation einer fluorierten 
Kohlenstoffverbindung mit 10 bis 30 Kohlenstof f atomen. 
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